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Abstract of EP1 0831 51 

Pyrogenic alumina (I) of large surface area, with a BET specific surface area of over 1 15 m<2>/g and 
Sears number of over 8 ml/2g (EP 0717008), is claimed. 
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(54) Pyrogen hergestelltes Aluminiumoxld 

(57) Pyrogen hergestelltes Aluminiumoxid, bei wel- 
chem die spezifische Oberflache nach BET mehr als 
1 15 m 2 /g und die Sears-Zahl mehr als 8 ml/2g und die 
Dibutylphtalatabsorbtion als Pulvers gemessen mit 16 g 
Einwaage nicht me&bar ist wird nach der Art der Flam- 
menoxidation Oder bevorzugt der Flamm en hydro lyse 
hergestelrt, wobei als Ausgangsmaterial eine verdampf- 
bare Aluminiumverbindung eingesetzt wird. * 

Das Aluminiumoxid kann als tintenabsorbierende 
Substanz in Ink-Jet-Medien, sowie als Fullstoff, als Tra- 
germaterial, als katalytisch aktive Substanz, als Aus- 
gangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als 
Poliermaterial (CMP-Anwendungen) t als keramischer 
Grundstoff, in der Elektronikindustrie, in der Kosmetikin- 
dustrie, als Addltlv in der Silikon- und Kautschukindu- 
strie, zur Einstellung der Rheologie von fliissigen 
Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in der Lackin- 
dustrie verwendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein pyrogen hergestelltes Aluminiumoxid, ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie 
seine Verwendung. 

[0002] Fur den Einsatz in der Papierindustrie werden leicht dispergierbare Fullstoffe benStigt, die bei der Verwen- 
dung in Inkjet-Papier oder Inkjet-Folien die Tinte schnell absorbieren und den Farben zu einer hohen Farbbrillanz ver- 
helfen. Die vorfiegende Erfindung betrifft ein speziell hergestelltes Aluminiumoxid, welches durch seine Eigenschaften 
in entsprechenden Streichfarbenrezepturen, in der Lage ist, Tinten, die von einem inkjet-Drucker auf diese, dieses spe- 
zielle Aluminiumoxid enthaltene Medien, appliziert werden, mit sehr hoher Farbbrillanz und Farbtreue wiederzugeben. 
? [0003] Sie betrifft weiterhin die Anwendung dieses Aluminlumoxlds bel der Herstellung von Tintenempfangsschlch- 
ten, wie sie bel Inkjet-Medien ( z.B. Papier, Folien, Stoff, usw.) Qblich sind. 

[0004] Gegenstand der Erfindung ist ein hochoberflachiges pyrogen hergestelltes Aluminiumoxid, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die spez'rfische Oberflache nach BET mehr als 1 1 5 m 2 /g aufweist, und die Sears-Zahl mehr als 
8 ml/2g ist. 

5 [0005] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Aluminiumoxid dadurch gekennzeichnet, daB die Dibutylph- 
talatabsorption des Pulvers gemessen mit 16 g Einwaage nicht meBbar ist (keine Endpunktserkennung). 
[0006] Das erfindungsgemaBe, pyrogen hergestellte Aluminiumoxid kann nach der Art der Flammenoxidation oder 
bevorzugt der Flammenhydrolyse hergestellt werden, wobei als Ausgangsmaterial eine verdampfbare Aluminiumver- 
bindung, bevorzugt das Chlorid, benutzt wird. 

5 [0007] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgema Ben Aluminiumoxids als tin- 
tenabsorbierende Substanz in Ink-Jet-Medien. 

[0008] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen hochoberflachigen Alu- 
miniumoxids als Fullstoff, als Tragermaterial, als katalytisch aktive Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Dispersionen, als Poliermaterial (CMP-Anwendungen), als keramischer Grundstoff, in der Elektronikindustrie, in der 
5 Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie von flussigen 
Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in der Lackindustrie. 

[0009] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Aluminiumoxid als tintenabsorbierende Substanz weist die fol- 
genden Eigenschaften auf: 

Gute optische Dichte und Aufldsung der Punkte, hohe Tinte nabsorpti on, schnelle Tinte ntrocknungszert, kein Bleeding 
o (Ineinanderiaulen der Tinten), nach derTrocknung gute Wasserbestandigkeit, keine Farbverschiebungen, keine Zersto- ; 
rung der Tinten nach langer Zeit 

[0010] Im Vergleich zu bekannten kommerziell erhaftlichen Produkten ( Aluminiumoxid C und Aerosil MOX 170, 
beide Degussa-Huls AG) zeigt das erfindungsgemaBe Aluminiumoxid sehr gute Eigenschaften bei der Herstellung von 
Inkjet-Empfangschichten sowohl alleine als auch in Kombination mit anderen Fullstoffen. Es zeichnet sich durch eine 
s groBere Farbbrillanz und Farbtiefe aus. Diese Eigenschaften werden besonders bei Tinten em pfangsschichten, die zur 
fotorealistischen Wiedergabe verwendet werden, ben6tigt Auch die Wetterbestandigkeit gegen Wasser und Licht ist 
erhdht, was bei AuBeneinsatz von Vorteil ist. 

Beispiel 1 

o 

[001 1] In einem Brenner bekannter Bauart werden 320 kg/h zuvor verdampftes Aluminiumtrichlorid (AICI 3 ) zusam- 
men mit 100 Nm 3 /h Wasserstoff und 450 Nm 3 /h Luft gemeinsam verbrannt 

[0012] Das feinteilige hochoberflSchige Aluminiumoxid wird nach der Flammenreaktion in einem Filter oder Zyklon 
von den gleichfalls entstandenen Salzsauregasen abgetrennt, wobei anschlieBend noch anhaftende HCI-Spuren durch 
5 Behandlung mit befeuchteter Luft bei erhohter Temperatur entfemt werden. 

[0013] Das entstandene hochoberflachige pyrogene Aluminiumoxid weist dabei die in Tabelle 1 gezeigten physika- 
lisch-chemischen Kenndaten auf. In Tabelle 1 sind zum Vergleich die Daten des kommerziell erhaftlichen pyrogenen 
Aluminiumoxids der Fa. Degussa-Huls AG/Frankfurt m'rt aufgefuhrt. (Handelsname Aluminiumoxid C) 

o 

Tabelle 1 
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Einheit 


ErfindungsgemaBes 
hochoberflachlges 
Aluminiumoxid Alu 130 


Aluminiumoxid C 


BET 

Spezifische Oberflache 


m 2 /g 


121 


100 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 
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Einhert 


ErfindungsgemaBes 
hochoberflachiges 

Ah iminliimnvtrl A In ioa 

Miuriiiiiiurnoxia aiu lou 


Aluminiumoxid C 




Sears-Zahl (pH 4 bis 9) 


ml/2g 


9,38 


7,05 




PH 

r' 






4,5 




Trocknungsverlust 


Gew.% 


3,3 


3,0 


10 


SchGttdichte 






48 




Starnpfdichte 


g/i 


63 


57 




DBP-Absorption 


Gew.% 


nicht meBbar, 


231 


15 






kein Endpunkt 
festzustellen. 






DBP: Dibutylphtalat 





20 [0014] Die Messung der Sears-Zahl wird in EP 0 717 008 beschrieben. 



Belspiel 2 

Herstellung der Streichfarbe und Beschichtung: 

25 

[0015] 30 Massenteile Polyvinyl kohol Mowiol 28-99 ( Firma Clariant), 80 Massenteile Sipernat 310 ( Fallungskie- 
sels&ure, Degussa-Huls AG) und jeweils 20 Massenteile der obengenannten pyrogen hergestelrten Oxide werden ein- 
gesetzt Der Feststoffgehalt wird auf 18 % eingestellt . Diese waBrige Dispersion wird mit einem Dissolver 30 min bei 
3000 U/min geruhrt. Diese Streichfarbe wird mittels eines profilierten Rakelstabes auf ein 70 g/ m 2 Basispapier aufge- 
30 tragen. Die Streichfarbe wird mit heiBer Luft getrocknet. Das Auftragsgewicht betrflgt im trockenen Zustand 10 g/m 2 . 

Ergebnisse 
[0016] 

35 



40 



50 





Aerosil MOX 170 


Aluminiumoxid C 


Alu 130 


Farbbrillanz 


gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 


WetterbestSndig- 
keit 


befriedigend 


gut 


gut-sehr gut 



45 Beispiel 3 

Herstellung der Streichfarbe: 



[0017] 35 Massenanteile Pofyvinylalkohol Mowiol 28-99 (Clariant) und jeweils 100 Massenanteile der obengenann- 
ten pyrogen hergestellten Oxide werben eingesetzt. Der Feststoffgehalt wird auf 15 % eingestellt. Diese Dispersion 
wird homogemsiert Diese Streichfarbe wird auf eine 100 Mikrometer dicke Polyesterfolie mittels eines profilierten 
Rakelstabes aufgetragen. Die Streichfarbe wird mrt heiBer Luft getrocknet. Die NaBfilmdicke betragt 120 Mikrometer 
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Ergebnisse 
[0018] 





Aerosil MOX 170 


AluC 


Alu 130 


Haftung auf Folie 


ausreichend-befriedigend 


gut 


gut-sehr gut 


Farbbrillianz 


befriedigend 


gut 


gut-sehrgut 


Wetterbestandig- 
keit 


befriedigend 


gut 


gut-sehrgut 


Tintenabsorbtion 


Gut-befriedigend 


gut 


sehr gut 


Glanz 


gut-befriedigend 


gut-sehrgut 


sehr gut 



Beispiel 4 

Herstellung der Streichfarbe: 

[0019] 70 Massenteile Polyvinyl a Iko hoi Mowiol 5-88 ( Clariant), 20 Massenteile PVPA/A W-735 ( Polyvinyl pyrroli- 
done-Polyvinylacetat-Copolymer, ISP), 10 Telle Polyvinylpyrrolidon K-30 (ISP) und jeweils SOTeile deroben genannten 
pyrogen hergestellten Oxide werden eingesetzt. 

[0020] Der Feststoffgehalt wird auf 20 % eingestellt Die Streichfarbe wird mittels eines prof ilierten Rakelstabes mit 
einer NaGfilmdicke von 80 Mikrometern auf ein 1 00 Mikrometer dicke Poiyesterfolie aufgetragen. Die Streichfarbe wird 
mit heiBer Luft getrocknet. 

Ergebnisse 

[0021] 





Aerosil MOX 170 


AluC 


Alu 130 


Farbbrillanz 


gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 


Wetterbestandig- 
keit 


befriedigend-gut 


gut 


gut-sehr gut 


Transparenz 


befriedigend 


gut 


gut-sehr gut 


Glanz 


befriedigend-gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 



[0022] Diese Ergebnisse zeigen die anwendungstechnischen Vorteile des erfindungsgemaBen Aluminiumoxides 
Alu 130. 

Beispiel 5 

[0023] Zum Vergleich werden neben dem erfindungsgemaBen hochoberflachigen Aluminiumoxid 130 noch Alumi- 
niumoxid C und MOX 170 ( beides Fa. Degussa-Huls AG Frankfurt) eingesetzt. 

Herstellung der Streichfarbe und Beschichtung: 

[0024] Ldsung A ist eine (bezogen auf PVA) 1 0-prozentige waBrige L6sung von Polyvinylalkohol (Feststoff, Abkur- 
zung PVA) Mowiol 28-99 der Fa. Clariant. 

[0025] Diese Ldsung wird mit destilliertem Wasser versetzt, so daB eine Losung B entsteht. Diese Ldsung B wird 
mit Sipernat 310 ( Faliungskieselsaure, Degussa-Huls AG) und jeweils den pyrogen hergestellten Oxiden zur Bildung 
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der Streichfarbe C versetzt. Diese Streichfarbe weist ein Massenverhaltnis von 80 Teilen Sipernat 310 zu 20 Teilen 
pyrogenes Oxid zu 30 Teilen PVA, bezogen auf die Feststoffe, auf. Der Gesamtfeststoffgehalt betragt 1 8 %. 
[0026] Die Streichfarbe C wird mit einem Dissolver 30 Minuten bei 3000 U/min dispergiert. Die Streichfarbe wird 
anschliessend rnittels eines profilierten Rakelstabes auf ein 70 g / m 2 Basispapier aufgetragen und mit heiBer Luft 
getrocknet. Das Auftragsgewicht betragt im trockenen Zustand 1 0 g / m 2 . 

[0027] Die Drucktests werden auf einem Epson Stylus Colour 800 mit hochster Auflosung ( 1440 * 720 doi ) durch- 
gefuhrt. K ' 



w 



Ergebnisse 
[0028] 



15 





Aerosll MOX 170 


AluC 


erfindungsgemaBes 
hochoberfiachlges Alu- 
miniumoxid 


Farbintensitat 


gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 


Farbbestandig- 
kett 


befriedigend 


gut 


gut-sehr gut 



25 



30 



Beispiel 6 

Streichfarbenformulierung 

[0029] Zum Vergleich werden als weitere Oxide neben dem erfindungsgemaBen hochoberfl&chigen Aluminiumoxid 
130 noch Aluminiumoxid C und MOX 170 ( beides Fa. Degussa-Huls AG Frankfurt) eingesetzt. 
[0030] Von diesen drei unterschiedlichen pyrogenen Oxiden wird eine waBrige Dispersion hergesteltt. Dies 
geschieht unter Verwendung eines Rotor- Stator-Systems (Ultra-Turrax) bei einer Dispersionszeit von 30 Minuten in 
einem doppelwandigen GefaB (mit Wasserkuhlung). Es wirde eine (bezogen auf den Feststoff) 25-prozentige Disper- 
sion ( w = 0,25 ) hergesteltt, welche einen Massenanteil von 0,5 % Esssigsaure beinhaltet 

35 Herstellung der Streichfarbe: 

[0031] Losung A ist eine (bezogen auf PVA) 8-prozentige waBrige Losung von Polyvinylalkohol ( Feststoff Abkur- 
zung PVA) Mowiol 40-88 der Fa. Clariant. 

[0032] Diese L6sung A wird mit destilliertem Wasser verdunnt, so daB eine L6sung B entsteht Die LSsung B wird 
jeweils mit den verschiedenen Metalloxid-Dispersionen versetzt und eine Streichfarbe C gebildet Die Streichfarbe C 
weist ein Masse nverhaltn is von 100 Teilen pyrogenes Oxid zu 25 Teilen PVA, bezogen auf den Feststoff, auf. Der 
Gesamtfeststoffgehalt betragt 15 %. Diese Streichfarbe wird auf eine 100 Mikrometer dicke Polyesterfoiie rnittels eines 
profilierten Rakelstabes aufgetragen und mit heiBer Luft getrocknet. Die NaBfilmdicke betragt 120 Mikrometer. 
[0033] Mit dem Aerosil MOX 1 70 war es nicht mdgfich eine haftende Beschichtung herzustellen. Fur dieses Misch- 
oxid muB der Anteil bis auf ein Verhaltnis von 1 00 Teilen Aerosil zu 40 Teilen PVA, bezogen auf das Feststoffverhaltnis, 
angehoben werden. 



40 



45 



Ergebnisse 
50 [0034] 





Aerosil MOX 170 


AluC 


ErfindungsgemaBes 
hochoberflachiges Alu- 
miniumoxid 


Haftung auf Folie 


ausreichend 


gut 


Gut-sehr gut 



<EP 1083151A1J_> 



5 



EP 1 083 151 A1 

(fortgesetzt) 





Aerosil MOX170 


AluC 


ErfindungsgemaBes 
hochoberflachiges Alu- 
miniumoxid 


Farbbrillanz 


befriedigend- 


Gut-sehr gut 


Sehr gut 


Farbbestandigkeit 


befriedigend 


Gut-sehr gut 


Sehr gut 


Tintenabsorption 


Sehr gut 


gut 


Gut-sehr gut 


Glanz 


Mangelhaft 


Gut-sehr gut 


Sehr gut 



Beispiel 7 

> Strelchfarbenformu lie rung 

[0035] Zum Vergleich werden als weitere Oxide neben dem erfindungsgemaBen hochoberflachigen Aluminiumoxid 
130 noch Aluminiumoxid C und MOX 170 ( beides Fa. Degussa-Huls AG Frankfurt) eingesetzt 
[0036] Losung A ist eine ( bezogen auf PVA ) 20-prozentige waBrige L6sung von Polyvinylalkohol ( Feststoff, 
i Abktirzung PVA ) 4-88 der Firma Clariant. 

[0037] Losung B ist eine ( bezogen auf das Copolymer ) 50 -prozentige waBrige Losung von eine Copolymer aus 
vlnylpyrrolidon und Vinylacetat ( Abkurzung PVP / VA ) W 735 der Firma ISP. 

[0038] L6sung C ist eine ( bezogen auf PVP ) 20- prozentige waBrige Losung von Polyvinylpyrrolidon ( Abkiirzung 
PVP ) K - 30 der Firma ISP. 

; [0039] Diese drei Losungen werden in der obengenannten Reihenfolge und in folgendem Verhaltnis gemischt ( 70 
Massenteile PVA : 20 Teile PVP / VA : 1 0 Teile PVP, bezogen auf den Feststoff) und mit Wasser verdunnt, so daB man 
beim Zufugen von 50 Teilen der jeweiligen Metalloxide, eine Streichfarbe mit einem Gesamtfeststoffgehalt von 20 % 
erhalt Diese Dispersion wird mittels eines geeigneten Dispersionsgerates, wie z.B. wie eines Ultra-Turrax der Fa. 
Janke und Kunkel mit einem Rotor-Stator-System, fur 30 Minuten bei 10000 Umdrehungen pro Minute dispergiert. Die 

o Streichfarbe wird mittels eines profilierten Rakelstabes mit einerJMaBfilmdicke von 80 Mikrometern auf ein 1 00 Mikro- 
meter dicke Polyesterfolie aufgetragen und mit heiBer Luft getrocknet. 

Ergebnisse 

5 [0040] 





Aerosil MOX 170 


AluC 


erfindungsgemaBes 
hochoberflachiges Alu- 
miniumoxid 


Farbbrillanz 


gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 


Farbbestandig- 
keit 


befriedigend-gut 


gut 


gut-sehr gut 


Transparenz 


befriedigend 


gut 


gut-sehr gut 


Glanz 


befriedigend-gut 


gut-sehr gut 


sehr gut 



Vorteile: 

[0041] Im Vergleich zu den kommerziell erhaltlichen Produkten (Aluminiumoxid C und Aerosil MOX 170, beide 
Degussa-Huls AG) zeigt das erfindungsgemaBe Aluminiumoxid sehr gute Eigenschaften bei der Herstellung von Inkjet- 
5 Empfangschichten sowohl alleine als auch in Kombination mit anderen Fullstoffen. Es zeichnet sich durch eine groBere 
Farbbrillanz und Farbtiefe aus. Diese Eigenschaften werden besonders bei Tintenempfangsschichten, die zur fotorea- 
listischen Wiedergabe verwendet werden, benStigt. Auch die Farbbestandigkeit gegen Wasser und Licht ist erhdht, was 
bei AuBeneinsatz von Vorteil ist. 
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Patentanspruche 

1. Hochoberflachiges pyrogen hergestelltes Aiuminiumoxid, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische OberflSche 
nach BET mehr als 1 1 5 m 2 /g aufweist, und die Sears-Zahl mehr als 8 ml/2g ist 

2. Pyrogen hergestelltes Aiuminiumoxid nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Dibutylphtalatabsorption 
des Pulvers gernessen mit 1 6 g Einwaage nicht meBbar ist (keine Endpunktserkennung). 

3. Pyrogen hergestelltes Aiuminiumoxid gemSB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es nach der 
Art der Flammen oxidation Oder bevorzugt der Flammenhydrolyse hergestellt wird, wobei als Ausgangsmaterial 
eine verdampfbare Aluminiumverbindung bevorzugt das Chlorid benutzt wird. 

4. Verwendung des hochoberfiachigen Aluminiumoxids gemaG Anspruch 1 als tintenabsorbierende Substanz in Ink- 
Jet-Medien. 

5. Verwendung des hochoberflachigen Aluminiumoxids gem^B Anspruch 1 als Fullstoff, als Tr§germaterial, als kata- 
lytisch aktive Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als Poliermaterial (CMP-Anwen- 
dungen), als keramischen Grundstoff, in der Elektronikindustrie, in der Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- 
und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie von flussigen Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in 
der Lackindustrie. 
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